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Abstract (Basic): DE 19813709 Al 

NOVELTY - Protecting a metallic substrate from corrosion, which 
results in the formation of a species X derived from the metal, 
involves application and cure of a coating composition based on 
(hetero)polysiloxanes formed by hydrolysis and condensation. The 
composition contains at least one species Z that reacts with the metal 
to form a species Y with a more negative enthalpy of formation than 
species X. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(a) metal substrates protected from corrosion in this way; and 

(b) the coating composition used. 

USE - The method is usefiil for protecting iron, aluminum, 
magnesium, zinc, silver, copper and alloys, especially steel, brass or 
almninum alloy (all claimed). It is useful for protecting a very wide 
range of metal components used in overground and imdergroxmd 
construction, vehicles, aircraft and ships, household and office 
equipment and consumer goods, including musical instruments and sports 
equipment. 

ADVANTAGE - Reaction with species Z (largely) prevents the 
formation of corrosion products by lowering the free interfacial 
enthalpy. The species is anchored firmly to the structure of the 
coating by an inorganic network, which also gives high abrasion and 
scratch resistance. This is enhanced by the formation of 
nanocomposites, which also ensure that the coating remains highly 
transparent. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zum Schutz eines metallischen Substrats vor Korrosion 

@ Beschrieben wird ein Verfahren zum Schutz eines me- 
tallischen Substrats vor Korrosion, die in der Bildung ei- 
ner von dem Metal I abgeleiteten Spezies X resultiert, bei 
dem man auf das Substrat eine Beschichtungszusam- 
mensetzung auf der Basis von durch Hydrolyse- und Kon- 
densatlonsprozesse hergestellten (Hetero)polysiloxanen 
aufbringt und hartet, das dadurch gekennzeichnet ist, dali 
die Beschichtungszusammensetzung mindestens eine 
Spezies Z umfafSt, die mit dem Metall unter Bildung einer 
Spezies Y, die eine negativere Bildungsenthalpie als die 
Spezies X aufweist, reagiert bzw. wechselwirkt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutz eines metallischen Substrats vor Korrosion und insbeson- 
dere ein Verfahren, bei dem die Biidung eines moglichen Korrosion sproduktes des MetaLls durch eine konkurrierende 

5 Umsetzung bzw. Wechselwirkung des Metalls mil einer Spezies, die zu einem Produkl mit negativerer Bildungsenthalpie 
als das Korrosionsprodukt fiihrt, weitgehend oder vollstandig verhindert wird. 

Metalle mit einer sole hen Stellung in der Spannungsreihe, daB sie mit Wasser reagieren, bediirfen unter Umstanden ei- 
nes Schutzubcrzuges, der den Angriff durch Wasser und/oder Sauerstoff verhindert. Dazu gibt es im Stand der Technik 
die verschiedensten Verfahren. Wahrend im Fall von Aluminium die anodische Oxidation (EloxalprozeB) ein weitver- 

10 breitetes Verfahren ist, ist diese bei Magnesium schwierig, wenn nicht gar unmoglich. Eine andere Moglichkeit, den An- 
griff auf die Oberflache des Metalls zu verhindem, besteht darin, die Permeation der die Korrosion verursachenden Spe- 
zies durch die gesamte Schichtdicke des Beschichtungsmaterials zu verfiindem. Dazu mussen Schichtdicken von 50 
und mehr eingesetzt werden. Bei einem weiteren bekannlen Korrosionsschutzverfahren wird eine porose Sol-Gel- 
Schicht auf dem Substrat aufgetragen, die nachtraglich mehrfach mit Polymeren, in diesem Fall Siliconen, impragniert 

15 wird und die durch den hohen Anteil an anorganischem Genist eine relativ gute Didusionsbarriere bereitsteUt. Nachteil 
dieses Verfahrens ist jedoch, daB mehrfach impragniert werden muB. Damit wird ein solches Schutzsystem verfahrens- 
technisch aufwendig und sehr teuer, so daB sich das Prinzip am Markt nicht durchgesetzt hat. Bei Eisenmetallen werden 
in der Regel korrosionsinhibierende Pigmenle zugesetzt. 

Eine Aufgabe der vorlicgendcn Erfindung bestand demgemaB darin, ein (vorzugsweisc transparentes) Beschichtungs- 

20 system zu entwickein, das einen effektiven Korrosionsschutz fur die verschiedensten metallischen Substrate, vorzugs- 
weise in Kombination mit einer sehr hohen Abriebfestigkeit, bereitsteUt. 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, daB diese Aufgabe geiost werden kann, indem man Kieselsaure-(Hetero)polykon- 
densate mit bestimmten Spezies versieht, die mit dem Metall(ion) eine Bindung oder zumindest eine Wechselwirkung 
eingehen konnen, bei der die freie Grenzflachenenthalpie ausreichend emiedrigt wird, und man diese Spezies iiber ein 

25 anorganisches Netzwerk fest in der Struktur der Beschichtung einschlieBt bzw. verankert. Bedingt durch das anorgani- 
sche Netzwerk verfugen die resultierenden Beschichtungen auch iiber eine hohe Abriebbestandigkeit, die durch Nano- 
kompositierung noch verstarkt werden kann. Durch die Nanokompositierung wird auch erreicht, daB derartige Schichten 
transparent bleiben. 

Im Unterschied zum Stand der Technik, der eine Phosphatierung oder Chromatierung als Passivierungsschritt bei kon- 

30 ventionellen Korrosion sschuLzanstrichen erfordcrlich rnacht, kann dieser Schritl entfallen, wenn die erfindungsgemaB 
verwendeten Spezies molekulardispers in die (Hetero)polysiloxan-Struktur eingebaut werden. Durch einen Diffusions- 
prozeB erreichen sie wahrend des NaBbeschichtungsvoiganges die Grenzflache und entfalten dort ihre stabilisierenden 
Wirkungen. Damit unterscheiden sich diese Spezies auch von den Korrosionsschutzpigmenten des Standes der Tbchnik. 
Werden keine transparenten Schichten gewunscht, so konnen die Systeme (ohne EinbuBe ihrer primaren Korrosions- 

35 schutzwirkung) selbstverstandlich mit zusMtzlichen Pigmenten ausgestattet werden. Eine weitere (zusatzliche) Moglich- 
keit ist der Binbau von fluorierten Seitenketten (z. B. iiber entsprechend hydrolysierbarc Silane), durch die soLche 
Schichten gleichzeitig eine niedrige Oberflachenenergie bereitstellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zum Schutz eines metallischen Substrats vor 
Korrosion, die in der Biidung einer von dem Metail abgeleiteten Spezies X resultiert, bei dem man auf das Substrat eine 

40 Beschichtungszusammensetzung auf der Basis von durch Hydrolyse- und Kondensationsprozesse hergestellten (Hete- 
ro)polysiloxanen aufbringt und hartet und das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Beschichtungszusammensetzung min- 
destens eine Spezies Z umfaBt, die mit dem Metail unter Biidung einer Spezies Y, die eine negativere Bildungenthalpie 
als die Spezies X aufweist, reagiert bzw. wechselwirkt. 
Im folgenden wird die vorliegende Erfindung unter Beriicksichtigung bevorzugter Ausfuhrungsformen derselben na- 

45 her erlautert. 

Unter dem BegrilT "Korrosion" soil im folgenden jede Veranderung des Metalls, die zu einer Oxidation (Uberfuhrung) 
in das entsprechende Mctallkation unter Biidung eines Spezies X fiihrl, verstanden werden. Derartige Spezies X sind in 
der Regel (gegebenenfalls hydradsierte) Metalloxide, -carbonate, -sulfite, -sulfate oder auch -sulfide (z. B. im Fall der 
Einwirkung von H2S auf Ag). 

50 Unter "metallischem Substrat" soil in der vorliegenden Beschreibung und den Anspriichen jedes Substrat verstanden 
werden, das durchgehend aus Metail besteht oder zumindest auf seiner Oberflache eine metallische Schicht aufweist. 

Die Begriffe "Metail" und "metallisch" umfassen im vorliegenden Zusarnmenhang nicht nur reine Metalle, sondem 
auch Mischungcn von Mclallcn und Mctallegicrungen, wobci es sich bei diescn Mctallen bzw. Metallcgierungcn vor- 
zugsweisc um korrosionsanfallige handelt. 

55 DemgemaB kann das erfindungsgemaBe Verfahren mit besonderem Vorteil auf metaUische Substrate angewendet wer- 
den, die mindestens ein Metail aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Magnesium, Zink, Silber und Kupfer umfassen, ob- 
wohl der Anwendungsbereich der vorliegenden Erfindung nicht auf diese Metalle beschrankt ist. Unter den Metallegie- 
rungen, die von der vorliegenden Erfindung besondcrs profitieren konnen, waren insbesondere Stahl und Messing sowie 
Aluminium-haltige Legierungen zu nennen. 

60 Die erfindungsgemaB eingesetzte Beschichtungszusammensetzung auf der Basis von durch Hydrolyse- und Konden- 
sationsprozesse hergestellten (Hetero>polysiIoxanen leitet sich vorzugsweise von mindestens einer hydrolysierbaren Si- 
liciura-Verbindung der allgemeinen Formel (I) 

R4-xSiR', (D 

65 

ab, worin die Reste R, die gleich oder verschieden (vorzugsweise gleich) sein konnen, hydrolytisch abspaltbare Reste 
darstellen, wobei Alkoxy (insbesondere mit 1 bis 6 Kohlenstofifatomen, wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy undButoxy), Ha- 
logen (insbesondere CI und Br), Wasserstoff , Acyloxy (vorzugsweise mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise 
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Aceioxy) und -NR"2 (worin die Reste R", die gleich oder verschieden sein kdnnen, vorzugsweise fur Wasserstoff oder 
(Ci-4)-Alkyl-Reste stehen), bevorzugt und Methoxy cxier Ethoxy besonders bevorzugt sind; R' fur Alkyl, Alkenyl, Aryl, 
Alkylaryl, Arylalkyl, Arylalkenyl, Alkenylaryl (vorzugsweise mit jeweils 1 bis 12 und insbesondere 1 bis 8 KohlensioflF- 
atomen und cyclische Formen einschlieBend) steht, wobei diese Reste durch Sauerstoflf*, Schwefel-, Stickstoffatome 
oder die Gruppe -NR" unterbrochen sein konnen und ein oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und 5 
der gegebenenfails substituierten Amino-, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Isocyanato-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycar- 
bonyl-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Alkenyl-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen; und x den Wert 
1 , 2 oder 3 (voreugsweise 1 oder 2 und insbesondere 1) aufweisl. 

Besonders bevorzugte Siiicium-Ausgangsverbindungen sind solche der obigen allgemeinen Formel (I), in der R fur 
Methoxy oder Ethoxy steht, x gleich 1 ist und R* einen Alkyl-Rest (vorzugsweise mit 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 10 
bis 4 Kohlenstoffatomen) darstellt, der durch eine Gruppe substituiert ist, die eine Gruppierung umf aBt, die einer Poly- 
additions- (einschUeBlich Polymerisations-) und/oder Polykondensationsreaktion zuganglich ist. Besonders bevorzugt 
handelt es sich bei dieser einer Polyaddidons- und/der Polykondensationsreaktion zugiinglichen Gruppierung um eine 
Epoxygruppe. 

DemgemaB ist R' in der obigen Formel (I) besonders bevorzugt ein <i)-Glycidyloxy-C2-^-alkyl-Rest, noch bevorzugter 15 
ein 7-Glycidyloxypropyl-Rest. Konkrete Beispiele fur besonders bevorzugte Silicium-Verbindungen sind denmach y- 

Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und Y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan. 

Neben der bzw. den oben beschriebenen hydrolysierbaren Silicium-Verbindung(en) konnen die erfindungsgemaS ein- 
zuselzenden (Hetero)polysiloxane weiter von anderen (dein Fachmann bekannten) hydrolysierbaren Silicium-\ferbin- 
dungen, beispielsweise solchen, in denen x in der obigen Formel (I) null ist (z. B. Tetraethoxysilan), sowie von anderen 20 
hydrolysierbaren Verbindungen, insbesondere solchen von Elemenien aus der Gruppe Ti, Zr, Al, B, Sn und V und insbe- 
sondere von Aluminium, Utan und Zirkonium, abgeleitet sein, wobei es jedoch bevorzugt wird, daB derartige \ferbin- 
dungen (auf monomerer Basis) nicht mehr als 50 Mol-% aller eingesetzten (monomeren) hydrolysierbaren Verbindun- 
gen ausmachen. 

Weitere (fakultative und bevorzugte) Komponenten der erfindungsgemaB cinzusetzendcn Beschichtungszusammcn- 25 
setzung werden im folgenden beschrieben. 

Um der Kortosionsschutzschicht eine noch weiter verbesserte Abriebbestandigkeit zu verleihen, kann die Beschich- 
tungszusammensetzung nanoskalige Teilchen enthalten, Bei diesen nanoskaligen Teilchen (die gegebenenfails auch 
oberfiachenmodifiziert sein konnen) handelt es sich bevorzugt um solche aus der Gruppe der Oxide, Oxidhydrate und 
Carbide von Silicium, Aluminium und Bor sowie der tJbergangsinelalle (insbesondere Ti und Zr). Diese nanoskaligen 30 
Teilchen weisen eine TeilchengroBe im Bereich von 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 50 und besonders bevorzugt 5 bis 
20 nm auf. Das nanoskalige Material kann bei der Herstellung der Beschichtungszusammensetzung in Form eines Pul- 
vers eingesetzt werden, wird jedoch vorzugsweise in Form eines waBrigen oder alkohoUschen Sols verwendet. Beson- 
ders bevorzugte nanoskalige Teilchen zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung sind solche von Si02, Ti02, Zr02, 
AlCKDH und AI2O3 und insbesondere von Si02 und Aluminiumoxid (insbesondere als Bdhmit). Diese teilchenfbrmigen 35 
Materialien sind sowohl in Form von Pulvcm als auch in Form von Solen im Handel crhaltlich. Insbesondere wenn auf 
hochkratzfeste Eigenschaften Wert gelegt wird, konnen die nanoskaligen Teilchen in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, 
bezogen auf den Matrix-Feststoffgehalt, eingesetzt werden. AUgemein liegt der Gehalt an nanoskaligen Ibilchen, wenn 
sie in die erfindungsgemaB zu verwendende Zusanunensetzung einverleibt werden, im Bereich von 3 bis 50, insbeson- 
dere 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf den Matrix-Feststoffgehalt. 40 

Wenn als hydrolysierbares Ausgangssilan mindestens eine Verbindung der obigen allgemeinen Fonnel (I) eingesetzt 
wird, in der R' uber eine Gruppierung verfiigt, die einer Poly additions- und/oder Polykondensationsreaktion zuganglich 
ist, kann es vorteilhafl sein, der Beschichtungszusammensetzung einen organischen Netzwerkbildner zuzusetzen. Im 
Faile einer Epoxygruppe als der einer Polyadditions- und/oder Polykondensationsreaktion zuganglichen Gruppierung 
handelt es sich bei diesen organischen Netzwerkbildnem vorzugsweise um (aromatische) Polyole oder aliphatische bzw. 45 
aromatische Mono- bzw. Polyepoxide. Beispiele fiir aromatische Polyole sind Polypheny lenether, die an mindestens 
zwei der Phenylringe Hydroxygruppen tragen, sowie allgemein Verbindungen (bzw. Oligomere), in denen aromatische 
Ringe durch eine Einfachbindung, -0-, -CO-, -SO2- usw. miteinander verbunden sind und die mindestens (und vorzugs- 
weise) zwei Hydroxygruppen an aromatische Gnippen gebunden aufweisen. Besonders bevorzugte aromatische Polyole 
sind aromatische Diole. Unter diesen aromatischen Diolen sind besonders bevorzugt \^rbindungen mit den allgemeinen 50 
Formebi (II) und (EI): 

(II) (III) 




55 



60 



worin X ftir einen (d-Cg)- Alkylen- oder Alkyliden-Rest, einen (Cg-Cu-Arylen-Rest, -O, -S-, -CO- oder -SO2- steht und 
n 0 oder 1 ist. Bevorzugte Bedeutungen fiir X in der Formel (II) sind (CrC4)-Alkylen oder -Alkyliden, insbesondere 
-C(CH3)2-, und -SO2-. In den Verbindungen der Formeln (11) und (DI) konnen die aromatischen Ringe neben den OH- 65 
Gruppen noch bis zu 4 bzw. 3 weitere Substituenten, wie z. B, Halogen, Alkyl und Alkoxy, tragen. 

Konkrete Beispiele fiir die Verbindungen der Formeln (H) und (IH) sind Bisphenol A, Bisphenol S und 1,5-Dihy- 
droxynaphthalin. 
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Besonders bevorzugt unter den aliphatischen bzw. aromatischen Mono- bzw. Polyepoxiden sind Verbindungen der all- 
geineinen Foriiieln (TV) bis (Vm): 



5 



10 



15 



20 



25 




worin X fiir einen (Ci-C2o)-Alkylen- oder Alkyliden-Rest, einen (C9-Ci4)-Arylen-, einen Alkenyl-, einen Aryl-, einen 
30 Alkylaryl-, einen Arylalkyl-, einen Arylalkenyl- oder einen Alkenylaryl-Rest mil bis zu 20, vorzugsweise bis zu 12 Koh- 

lenstoffatomen steht, wobei diese Reste durch Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoffatome oder die Gruppe -NR" (wie oben 

definiert) unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gege- 

benenfalls substituierten Amino-, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Isocyanato-, Hydroxy-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, 

Methacryloxy-, Alkenyl-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen. 
35 Konkrete Beispiele flir die Verbindungen der Formein (IV) bis (VHI) sind 2,3-Epoxypropylphenylether, 4- Vinyl- 1 -cy- 

clohexendiepoxid, 1,3-Butadiendiepoxid, 2,2-DimethyH,3-propandiol-bis(2,3-epoxypropylether) und Bis{4-[bis(2,3- 

epoxypropy 1)' amino]phenyl } methan. 

Gegebenenfalls (und bevorzugt) wird der Beschichtungszusammensetzung auch ein Starter fUr die oiganische Quer- 

vemetzung einverleibt (soweit diese auf Grund der eingesetzten Ausgangsverbindungen mdglicb ist). Bei diesem Starter 
40 kann es sich zum Beispiel im Falle der obigen Epoxy gruppe* haltigen Verbindungen um eine Amin, ein Thiol, ein Saure- 

anhydrid oder ein Isocyanat handeln. Bevorzugt handelt es sich dabei um ein Amin und insbesondere um einen Stick- 

stoff-Heterocyclus. 

Konkrete Beispiele flir den Starter sind 1-Methylimidazol, Piperazin, Ethan thiol, Bernsteinsaureanhydrid und 4,4'- 
Methylen-bis(cyclohexyUsocyanat). Als Starter kann jedoch auch ein (vorzugsweise hydrolysierbanes) Silan mit Amino- 
45 gruppe eingesetzt werden, beispielsweise Y"AminopropyItri(m)ethoxysilan oder N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyItri- 
methoxy silan. 

Wcnn der erfindungsgemaB zu verwendenden Korrosionsschutz-Zusammensetzung zusatziich hydrophobe, oleo- 
phobe und schmutzabweisende Eigenschaften verliehen werden sollen, ist es von \brteil, die oben bereits genannten hy- 
drolysierbaren Silane durch solche zu eiganzen, die iiber mindestens einen nicht-hydrolysierbaren Rest verfugen, der 5 
50 bis 30 Fluoratome an KohlenstofFatome gebunden aufweist, die durch mindestens zwei Atome von Si getrennt sind. Der- 
artige Silane werden z. B. in der DE-A-41 18 184 beschrieben. Konkrete Beispiele hierfUr sind die folgenden: 

C2F5CH2-CH2-SiY3 

n-C6Fi3CH2CH2-SiY3 
55 n-C8Fi7CH2CH2-SiY3 
n-CioF2iCH2CH2-SiY3 
(Y = 0CH3, OC2H5 Oder CI) 

i-C3F70-(CH2)3-SiCl2(CH3) 

n-C6Fi3CH2CH2Sia2(CH3) 
60 n-C6Fi3CH2CH2Sia(CH3)2 

Bei der erfindungswesentlichen Spezies Z, die der vorliegenden Beschichtungszusammensetzung einverleibt sein 
muB, handelt es sich um eine Spezies, die mit dem vor Korrosion zu schutzenden Metall (bzw. den vor Korrosion zu 
schiitzenden Metallen) unter Bildung eincr Spezies Y reagien oder zumindest wechselwirkt, die eine negativere Bil- 
65 dungsenthalpie aufweist als die Spezies X, die als Korrosionsprodukt des Metalls (der Metalle) des erfindungsgemaB zu 
behandelnden metallischen SubsUrates zu erwarten ware. Mit anderen Worten gehen die jeweiligen Metalle mit der erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Spezies Z eine thermodynamisch stabilere Verbindung ein als mit der (den) korrosionsvenir- 
sachenden Spezies (z. B. Sauerstoff, Wasser, H2S usw.). 
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Die Spezies Z kann erfindungsgemaB sowohl an die (Hetero)polysiloxane oder irgendeine andere Komponente der Be- 
schichtungs/usainmensetKung gebunden sein (z. B. liber eine kovalente Bindung) als auch lediglich inolekulardispers in 
der Beschichtungszusammensetzung vorliegen und bei der Hartung derselben im anoiganischen Skelett eingeschlossen 
werden. Selbstverstandlich ist auch jede andere denkbare Inkorporierung der Spezies Z in der Beschichtungszusammen- 
setzung moglich, solange ein direkter Kontakt der Spezies Z mit dem Metaii (der Metal loberllache) und eine Reaktion s 
bzw. Wechseiwirkung zwischen Metaii und Spezies Z unter Bildung der Spezies Y moglich ist. 

Bei der Spezies Y kann es sich zum Beispiel um eine Komplexverbindung oder ein schwer losliches Salz der entspre- 
chcndcn Metallkationen handcln. 

Lediglich veranschaulichend kommen z. B. fiir Aluminium als Spezies Y Aluminiumsilicate (Si-O-Al-Bindungen), 
die in der Regel einen niedrigeren freien Enthalpiewen als Aluminiumoxide (Korrosionsprodukte = Spezies X) aufwei- lO 
sen, aber auch Phosphate und dergleichen in Frage. Phosphate eignen sich besonders auch fur Magnesium- oder Eisen- 
Substrate (hier besonders bevorzugt in Kombination mit Zink-Verbindungen). 

Unter den schwer loslichen Salzen waren beispielsweise zu erwahnen Silberiodid und -cyanid, Mullit 
(3AI2O3 • 2Si02), Aluminiumphosphat, Eisensulfid (FeS), Eisenphosphat (FeP04) usw., Magnesiumphosphat, Magne- 
siumammoniumphosphat, Dolomit (CaMg(C03)2), Magnesiumsilicat (MgSiQs), Spinelle {MgAl204), Zinkphosphat 15 
(Zn3(P04)2), Zinksilicat (ZnSiOa), Zinksulfid, Zinkarsenat (Zn3(As04)2), Aluminium-Zinkoxid (ZnAl204) usw, 

Ganz allgemein sind konkrete Beispiele fur geeignete Spezies Z, die entweder als Komplexligand fungieren, mit Me- 
tal len unlosliche Verbindungen bilden oder mit Metallen eine andere - wie auch immer geartete - thermodynamisch sta- 
bile(re) Verbindung eingehen konnen, Fluoro, Chloro, Bromo und lodo, Hydroxo, Oxo, Pcroxo, Nitrito-0, Tbtrahydro- 
furan, Cyanato, FuIminato-0, Thiocyanato, Thio, Disulfide, Mercapto, Mercaptobenzothiazol, Trithion, Ammin, Amido, 20 
Imido, Ethylendiamin, Diethylentriamin, TriethylenteU*amin, Nitrosyl, Nitrito-N, Cyano-N, Nitril, Isocyanato, Isodiio- 
cyanato, Pyridin, a,a-Dipyridyl, Phenanthrolin, Trifluorophosphan, Phosphan, Phosphonato, Phosphato, Ammonium- 
phosphate, EthylendiaminteU^acetat, Acetylacetonat, Arsenat, Benzoat, Carbonyle, Cyanato-C, Isonitril und Fulminato- 
C sowie Magnesiumoxid, Zink und Zinkoxid. 

Unter (Hesen Spezies Z sind besonders bevorzugt Phosphat oder Phosphat bildcnde \brstufen und Komplexbildner 25 
wie Isocyanate, Amine, Benzoate sowie MgO, Ixi und ZnO. 

Selbstverst^dlich h^gt die Wahl der Spezies Z immer vom konkret zu schiitzenden Metaii und der entsprechenden 
Spezies X ab. 

Die folgenden Tabellen 1 bis 4 (entnonmien aus Ishan Barin: "Thermochemical Data of Pure Substances"; Knacke, 
Kubaschcwski, Hesselmann: "Themiodynamical Properties of Inorganic Substances" und "Handbook of Chemistry and 30 
Physics") geben einen ttberblick uber die Bildungsenthalpien und Bildungsenergien sowie die LosUchkeit in heiBem 
Wasser bestimmter von Al, Mg, Zn und Fe abgeleiteter Spezies X bzw. Y. 

TabeUel(T = 298K) 



Verbindungsname 


Summenformel 


Bildungsenthalpie 
AHf[kJ/Mol] 


Bildungsenergie 

AG, IkJ/IWolJ 


Korund 


AI2O3 


-1676 


-1582 


Aluminiumhydroxid 
(amorph) 


AI(OH)3 


-1276 


-1139 


Bdhmlt 


AiOOH (B) 


-985 




Diaspor 


AIOOH (D) 


-1002 




Aluminiumphosphat 


AIPO4 


-1733 


-1617 


Mullit 


3AI2O3 • 2Si02 


-6819 


-6443 


Andalusit 


AI2O3 • Si02 


-2590 


-2443 


Slliimanit 


AI2O3 • SiOj (S) 


-2588 


-2441 


Kyanit 


Al^Oa - Si02(K) 


-2594 


-2444 


Metakaolinit 


AI2O3 • 28102 


-3341 




Kaolinit 


AI2O3 ♦ 28102 • 2H2O 


-4120 


-3799 
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TabelIe2(T = 298K) 



Verbindungsname 


Summenformel 


Bildungsenthalpie 
AH,[kJ/M q 


Bildungs nergie 
AGf [kJ/Mol] 


Ldsllchkeit 
[g/cm*] in 
heifiem Wasser 


Periclas 


MgO 


-601 


-569 


0,0086 


Brudt 


Mg(OH), 


-925 


-834 


0,004 


basisches Chlorid 


Mg(OH))CI 


-799 


-732 




Magnesiumchromat 


MgO • CraOa 


-1778 


- 


un(6slich 


Magnesiumphosphat 


3MgO • PjOs 


-3781 


-3539 


unldslich 


Spinell 


MgO • AIA 


-2299 


-2175 


unlOsHch in 
H2SO4, HNO3 
und verd. HCI 


Chrysotil 


MgsSi^OsCOH)^ 


-4366 


•4038 




CKnoenstatit 


MgSiOa 


-1548 


-1462 


uniaslich 


Anthophyllit 


Mg7Sia022(0H)2 


-12086 


-11367 
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Tabelle3(T = 298K) 



Verbindungsname 


Summenfoimel 


Bildungsenthalpie 
AH,[kJ/A/lol] 


Blldungsenergie 
AG,[kJ/Mol] 


Ldslichkeit 
[glcm^ in 
hei&em Wasser 


Zinkoxid 


ZnO 


-351 


-321 


unldslich 


Zinkhydroxid 


Zn(0H)2 


-415 




schwach lOslich 


Zinkphosphat 


Zn3(P04)a 


-2900 


-2664 


unldslici) 


Willernlt 


2ZnO ♦ SiOj 


-1645 


-1531 


unlOsllcli 


Aluminium-Zinkoxid 


ZnO • AlaOa 


-2072 






Zinksilicat 


Zn2Si04 


-1644 
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TabeUe4(T = 298K) 



Verbindungsname 


Summenformel 


Bildungsentiialpie 
AH, [kJ/Mol] 


Blldungsenergie 
AG,[icJ/Mol] 


Eisenoxid (Hematit) 


FejOa 


-824 


-742 


Eisenoxid (Magnetit) 


Fe304 


-1118 


-1015 


Eisensilicat 


Fe2Si04 


-1480 





45 Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dafi mogliche Korrosionsprodukte des Aluminiums (die Oxide) positivere Bildungsent- 
halpien als beispielsweise Aluininiumphosphat oder die Aluminiumsilicale besitzen. Dies bedeutet, daB die moglichen 
Korrosionsprodukte X einc geringere thennodynamische Stabilitat aufweisen als die erfindungsgemaB zu erzeugenden 
Spezies Y. Diese Eigenschaft wird prinzipiell auch bei der Herstellung von Korrosionsschutzuberzugen auf der Basis 
anodisch erzeugter Aluminiumoxidschichten durch elektrolytische Verfahren ausgenutzt (vgl. AHf von Korund mit AHf 

50 der anderen Aluminiumoxide). Der Vorteii des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt jedoch darin, daB in diesem Verfah- 
ren auf die elektrische Unterstiitzung des Prozesses verzichtet werden kann (es handelt sich um ein chemisch stromloses 
Verfahren). Welter kann insbesondere lici Einverleibung von nanoskaligen Materialicn in die Beschichtungszusammen- 
sctzung ein hoch cffektivcr VcrschlciBschutz eraclt wcrdcn. 

Auch aus Tabelle 2 ergibt sich, daB mogliche Korrosionsprodukte X des Magnesiums (Oxide, basisches Chlorid) be- 

55 tragsgemaB kleinere Bildungsenthalpien als z. B. Phosphate, Spinelle und Silicate (Y) des Magnesiums zeigen. Hinzu 
kommt die geringere Loshchkeit der letztgenannten Verbindungen in heiBem Wasser und Sauren. 
Analoge Schlusse lassen sich aus den Tabellen 3 und 4 im Falle von Zink- und Eisen- Verbindungen Ziehen, 
Die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Zusammensetzung erfolgt in auf diesem Gcbiet iiblicher Weise. 
Vorzugsweise wird (werden) zunachst die hydrolysierbare(n) Silicium- Verbindungen der obigcn allgemeinen Formel (I), 

60 in welcher x 1, 2 oder 3 ist, vorzugsweise unter Verwendung eines (vorzugsweise sauren Katalysators, besonders bevor- 
zugt verdunnter Phosphorsaure, (bei Raumtemperatur) hydrolysiert, wobei im allgemeinen 0,25 bis 3 Mol und bevorzugt 
0,5 bis 1 Mol H2O pro Mol hydrolysierbarer Gruppe eingesetzt werden. Daran schiieBt sich beispielsweise die Zugabe 
der anderen Komponenten in beliebiger Reihenfolge an, wobei der Starter fiir die (bevorzugte) oiganische Quervemet- 
zung - falls eingesetzt - vorzugsweise zum AbschluB der Synthese zugegeben wird, da er in cinigen Fallen cinen EinfluB 

65 auf die Topfeeiten der entsprechenden Beschichtungszusammensetzung ausiibt. 

Bei Verwendung von nanoskaligen Teilchen kann die Hydrolyse aber zum Beispiel auch in Gegenwart der nanoskali- 
gen Teilchen erfolgen. 

Werden (auch) Silicium- Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eingesetzt, in welcher x 0 ist, so kann deren Hydro- 
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lyse zum Beispiel wahrend der Hydrolyse der anderen Silane der allgemeinen Formel (I) erfolgen, indem man die besag- 
len Silane geineinsam unter den oben genannten Bedingungen hydrolysiert BevorzugL erfolgl sie jedoch getrennt von 
der Hydrolyse der anderen hydrolysierbaren Silane, wobei zwischen 0,25 und 3 Mol, besonders bevorzugt 0,5 bis 1 Mol 
H2O pro Mol hydrolysierbare Gruppe eingesetzt werden und als Hydrolysekataiysator Mineralsauren, bevorzugt HCl, 
Verwendung finden. 5 

Zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften der Beschichtungszusammensetzung konnen dieser gegebenenfails 
inerte Losungsmittel auf irgendeiner Stufe der Herslellung zugesetzt werden (vorzugsweise handelt es sich bei diesen 
LosungsiTiittcln uni bei Raumlerripcratur fliissige Alkohole - die irn ubrigcn auch bei der Hydrolyse der bevorzugt ein- 
gesetzten Silane entstehen - bzw. um bei Raumtemperatur fliissige Etheralkohole). 

Weiter konnen in die erfindungsgemaB verwendete Beschichtungszusanimensetzung die iiblichen Additive einverleibt lO 
werden, wie zum Beispiel Farbemittei, Verlaufsmittel, UV-Stabilisatoren, Photoinitiatoren, Photosensibilisatoren (wenn 
eine photochemische Hartung der Zusammensetzung beabsichtigt ist) und thermische Polymerisationskatalysatoren 
(z. B. die bereits oben erwahnten Starter fur die organische Quervemetzung). 

Das Aufbringen der Beschichtungszusammensetzung auf metallische Substrate kann durch Standard-Beschichtungs- 
verfahren, wie z. B. Tauchen, Stieichen, Biirsten, Rakeln, Walzen, Spriihen, Schleudem, Siebdruck und Vorhang-Be- 15 
schichten, erfolgen. 

Gegebenenfails nach vorheriger Antrocknung bei Raumtemperatur (zur teilweisen Entfemung des Losungsmittels) 
wird dann eine Hartung durchgefuhrt. Vor/.ugsweise erfolgt die Hartung thennisch bei Temperaturen im Bereich von 50 
bis 300°C, insbesondere 70 bis 220°C und besonders bevorzugt 90 bis 130°C. 

Die Beschichtungszusammensetzung wird bevorzugt in TVocken-Schichtdicken von 1 bis 50 |im, insbesondere 2 bis 20 
20 pm und besonders bevorzugt 5 bis 10 pm auf das metallische SubsU'at aufgebracht. 

Die erfindungsgemafi aufgebrachten Beschichtungen zeichnen sich neben einer hohen Transparenz insbesondere 
durch eine sehr hohe Kratzfestigkeit (noch verstarkt durch die Verwendung von nanoskaligen Teilchen), schmutzabwei- 
sendc Eigcnschaften (bei zusatzlicher Verwendung von fluorierten Silanen) und ausgezeichnetc korrosionsinhibierendc 
Eigenschaften aus. Dabci ist besonders zu erwahnen, dafi die zu beschichtende Metalloberflache lediglich gereinigt (ent- 25 
fettet) werden muB. Haftvermitder, wie z. B. Chromat- oder Phosphatschichten, mussen nicht eingesetzt werden. 

Spezielle Anwendungsgebiete und Anwendungsbeispiele fur den Einsatz der vorliegenden Erfindung sind: 
Bauwerke, z. B. Stiitz- und Schalungsmaterial aus Stahl, Strebausbau, Grubenstempel, 'Rinnel- und Schachtausbaukon- 
struktionen, Isolierbauelemente, Verbundplatten aus zwei Profilblechen und einer isolierenden Metallage, Rolladen, Ge- 
ruslkonstruktionen, Dachstuhle, Armaturen und Medicnvcrsorgungen, Stahlschutzplanken, StraBenbeleuchtung und -be- 30 
schilderung, Scheren- und Rollgitter, Tore, Turen, Fenster und deren Rahmen und Verkleidungen, Tor- oder Tiirschwel- 
len aus Stahl oder Aluminium, Feuerschutztiiren, T^nks, Sammelbehalter, Fasser, Bottiche und ahnliche Behalter aus Ei- 
sen, Stahl oder Aluminium, Heizkessel, Heizkorper, Dampfkessel, Hallen mit und ohne Einbauten, Gebaude, Garagen, 
Gartenhauser, Fassaden aus Stahlblech oder Aluminium, Profile fUr Fassaden, Fensterrahmen, Fassadenelemente, Da- 
cher aus Zink; 35 
Fahrzeugc, z. B. Karosserieteile von PKW, LKW und NKW aus Magnesium, StraBenfahrzcuge aus und mit Aluminium, 
elektrotechnische Erzeugnisse, Felgen, Rader aus Aluminium (auch verchromt) oder Magnesium, Motoren, Antriebsele- 
mente fur StraBenfahrzcuge, insbesondere Wellen und Lagerschalen, Impragnierung von porosen DruckguBbauteilen, 
Flugzeuge, Schiffsschrauben, Schiffe, lypenschilder; 

Haushalts- und Biirogegenstande, z. B. Mobel aus Stahl, Aluminium, Neusilber oder Kupfer, Regale, sanitare Anlagen, 40 
Kiicheneinrichtungen, Beleuchtungselemente (Lampen oder Leuchten), Solaranlagen, Schlosser, Beschlage, Tiir- und 
FenstergrifFe, Koch-, Brat- und Backgeschirre, Briefkasten und Kastenanlagen, Panzerschranke, Sicherheitskassetten, 
Sortier-, Ablage- und Karteikasten, Federschalen, Stempelhalter, Frontplatten, Blenden, Typenschilder, Skalen; 
Gebrauchsgegenstande, z. B. Tabakdosen, Zigarettenetuis, Puderdosen, Lippenstifthullen, Waffen, z. B. Messer und Pi- 
stolen, Griffe und Klingen fiir Messer oder Scheren und Scherenblatter, Werkzeuge, z. B. Schraubenschlussel, Kneifzan- 45 
gen und Schraubenzieher, Schrauben, Nagel, Metallgewebe, Fedem, Ketten, Eisen- oder Stahlwolle und -schwamme, 
Schnallen, Nieten, Schneidwarcn, z. B. Rasierapparate, -messer und -klingen, BriUengestelle aus Magnesium, Besteck, 
Spaten, Schaufeln, Hacken, Axte, Beile, Musikinstrumente, Uhrzeiger, Schmuck und Ringe, Pinzetten, Klammem, Ha- 
ken, Osen, Mahlkugeln, Schmutzkorbe und Abwassersiebe, Schlauch- und Rohrschellen, Sportgerate, z. B. Schraubstol- 
len und Torgestelle. 50 

Beschichtungen zur Erhohung der Korrosionsbestandigkeit eignen sich z.B. fiir Eisen- und Stahlerzeugnisse, insbe- 
sondere Profile, Bander, Flatten, Bleche, Coils, Drahte und Rohre aus Eisen, unlegiertem, nicht-rostendcm oder anders 
legicrtem Stahl, entweder blank, verzinkt oder anders plalticrt, gcschrniedctes Halbzcug aus unlegiertem, nicht-rosten- 
dem oder aus anderem legierten Stahl; 

Aluminium, insbesondere Fohen, diinne Bander, Bleche, Flatten, DruckguB, Halbzeug, PreB-, Stanz- oder Ziehteile; 55 
metallische Uberzuge, die durch Aufschmelzen, elektrolydsche oder chemische Verfahren erzeugt wurden; und 
Metalloberflachen, die durch Lackierung, Glasur oder anodische Oxidation veredelt wurden. 

Beschichtungen zur Erhohung der VerschlciBfesdgkeit eignen sich z. B. fiir Schmuck, Uhren sowie Bauteile davon 
und Ringe aus Gold und Pladn. 

Difi^sionssperrschichten eignen sich z. B. fUr Angelgewichte aus Blei, Diflusionsbarrieren auf Edelstahl zur Vermei- 60 
dung von Schwermelallkontamination, Wasserrohre, Nickel- oder Kobalt-haltige Werkzeuge oder Schmuck (anti-aller- 
gen). 

Schichten zur Oberfl^hennivellierungA^erschleifinunderung des Reibgutes eignen sich z. B. fUr Dichtungen, Dicht- 
odcr Fuhrungsringe. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der vorliegenden Erfindung, ohne deren Umfang jedoch zu 65 
beschranken. 
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Beispiel 1 
a) Herstellung des Beschichtungssols 

5 236,35 g Y"GIycidyloxypropylirimethoxysilan (im folgenden GPTMS) wurden in einem 1000 ml-ZweihaiskoIben 
vorgelegt und unter Ruhren mil 54,0 g 0,1 m ortho-Phosphorsaure (H3PO4) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber 
Nacht (14 Std.) bei Raumtemperatur geruhrt. Nach anschlieBender Zugabe von 97,21 g Si02- Sol (IPA-ST, erhaltlich von 
Nissan Chemical Industries, Ltd.; 30 Gew.-% in 2-Propanol, TeilchengroBe: 10 nin) wurde weitcre 10 Mi n. bei Raum- 
temperatur geruhrt. Das Gemisch wurde in eine 2000 ml-Glasflasche iiberfuhrt und darauf wurde eine Losung von 

10 9 1 ,3 1 g Bisphenol A (BPA) in 437,5 g Isopropoxyethanol (IPE) zum Hydrolyseprodukt gegeben und das Ruhren weitere 
10 Min. fortgesetzt. Anschliefiend wurden 2,05 g l-Methylimidazol (MI) und 8,97 g 3-Aminopropyluimethoxysilan 
(APTS) unter Ruhren zugetropft. Die Viskositaten der Beschichtungssole lagen zwischen 8 und 25 mPa • s. 

b) Entfetten der Metalle 

IS 

Die Oberflache von Aluminiumbauteilen (AlSil2) wurde mit einem tensidhaltigen alkalischen Reiniger (P3-Aimeco 
18®, Fa. Henkel, 3%ige waBrige Losung) bei 50°C entfettet. Die Bauteile wurden 3 Min. lang in ein Bad des Reinigungs- 
mittels getaucht und anschlieBend unter flieBendem entionisiertem Wasser abgespult (Dauer: 1 Min.). Anschliefiend wur- 
den die Telle im UmlufiUxxrkenschrank (70°C) 10 Min. lang geU-ocknct. 

20 

c) Aufbringen des Beschichtungssols 

Die entfetteten Substrate (vgl. b)) wurden in das Beschichtungssol getaucht. Nach 1 Min. erfolgte die Entnahme und 
uberschussiger Lack wurde durch Schlcudem von der Metalloberflache entfeml. Danach wurden die Bcschichtungen 
25 durch Lagerung in einem Umlufttrockenschrank (180**C) 30 Min. lang ausgehartet. Die transparenten Schichtcn zeigtcn 
eine ausgezeichnete Haftung bei Schichtstarken zwischen 7 und 30 pm. Die beschichteten Proben wurden dem Salz- 
spnihklima (DIN 50021, CASS) unterzogen. Nach 120-stundiger Belastung zeigten sich keine Flachenschaden; die Un- 
terwanderung am Ritz betrug weniger als 1 nun. 

30 Beispiel 2 

a) Herstellung des Beschichtungssols 

23,64 g GPTMS wurden in einem Kolben vorgelegt und eine Losung von 7,8 mg Natriumbenzoat in 7,7 g Kieselsol 
35 (200S, Fa. Bayer, 30 Gew.-% in Wasser; TeilchengroBe: 7-8 nm) wurde unter Ruhren zugegeben. Die zunachst triibe 
zweiphasige Mischung wurde 5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, darauf wurde sie mit einer Mischung von 9,13 g 
BPA in 9,2 g Ethanol versetzt und weitere 18 Stunden geriihrt. AnschlieBend wurden 0,41 g MI zugesetzt und es wurde 
weitere 40 Min. geruhrt. Das resultierende transparente Sol wies eine Topfzeit von mehr als 6 Tagen auf. 

40 b) Aufbringen des Beschichtungssols 

Aluminiumbleche (Al 99,5) wurden wie unter lb) beschrieben entfettet, wobei die Proben allerdings zusatzlich direkt 
im AnschluB an die Einlagerung in das alkalische Bad 10 Sek. lang in eine 20%ige Salpetersaure getaucht wurden. Die 
Beschichtung wurde per Tauchverfahren mit einer Ziehgeschwindigkeit von 5 mm/Sek. auf die Bleche aufgebracht. Die 
45 Aushartung erfolgte bei 130°C uber einen Zeitraum von 60 Min. Die TVockendicke der Schicht lag bei ca. 9 pm. Nach 
240 Std, Belastung im Salzspriihnebelklima (CASS) zeigten sich keine Rachenschaden; die Unterwanderung am Ritz 
betrug weniger als 0,4 mm. Analog hergestellte Beschichtungen auf Stahl (ST 37) konnten 120 Std. im CASS belastet 
werden, ohne daB Korrosionserscheinungen auftraten. 

50 Beispiel 3 

a) Herstellung des Beschichtungssols 

Zu 47,2 g GFrMS wurden 5,4 g 0,1 n HCl gegeben und 2 Std. bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurden 
55 18,26 g BPA in 40 g Ethanol und 20 g Butylglycol gelost und dem Vorhydrolysat zugesetzt. Nach Zugabe von 22,7 g 
MgO wurde das Sol mit Glasperlen versetzt und in einer Kunststoffflasche geschuttelt (Red-Devil; Dispergieren des 
MgO). AbschlieBend wurden unter Ruhren 3,58 g APTS zugegeben. Nach Zugabe des APTS belragt die Tbpfzeit min- 
destens eine Stunde. 

60 b) Aufbringen des Beschichtungssols 

Magnesiumbauteile (AZ91, AM50) wurden wie unter lb) oben beschrieben entfettet. Das wie oben heigestellte Sol 
wurde mit einer handelsublichen Lackierpistole (SATA-Jet) auf die Bauteile aufgetragen. Die Aushartung erfolgte im 
Umlufttrockenschrank (170°C) iiber einen ZeiU^um von 30 Min. Einige der beschichteten Proben wurden anschlieBend 
65 so mit einem Stahlnagel durchschlagen, daB dieser zur Halfte in den Bauteilen steckenblieb. Dies geschah, um innerhalb 
der Belastungen im Salzspruhnebeltest (CASS) Kontaktkorrosion zu simulieren. Nach 48 Std. Belastungsdauer konnten 
keine Korrosionsschaden auf der MetalloberflMche beobachtet werden. Ausgehend vom Stahlnagel war die Unterwande- 
rung kleiner als 1 mm. 
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Beispiel 4 

a) Herstellung des partikularen Sols 

119,3 g Methyitriethoxysilan (MTEOS) wurden bei Raumtemperatur unter Riihren mit 37,3 g Tetraelhoxysilan 5 
(TEOS) und 23,3 g SiOz-Soi (Bayer- Kieselsol 300/30) versetzt. Durch Zugabe von 23.3 g bidestiUiertem Wasser und 
langsames Zutropfen von 1,2 g konzentrierter Salzsaure unter starkem Riihren erfolgte die Hydrolyse der Silane. Wah- 
rcnd dicscr Umsclzung wurdc cine starke Wanneenlwicklung und ein Umschlagspunkt des klaren, farbloscn Sols iiber 
milchig-weiB wieder ins Farblose beobachtet. 

10 

b) Herstellung der Matrix 
236,3 g GPTMS wurden dutch Zugabe von 27 g (0,1 m) H3PO4 bei Raumtemperatur vorhydrolysiert. 

c) Herstellung des Beschichtungssols IS 

Zu dem GPTMS- Vorhydroly sat wurden 50,06 g 2,2'-Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon (Bisphenol S, im folgenden BPS), 
in 68,5 g Ethanol und 68,5 g Butylglycol gelosL, gegeben. Nach Zugabe des partikularen Sols (siehe a)) entstand ein 
transparenies farbloses Beschichtungssol, fur dcssen organische Quervemetzung 1,64 g MI als Starter zugesetzt wurden. 

20 

d) Aufbringen des Beschichtungssols 

Das oben unter c) hergestellte Beschichtungssol wurde durch Standard-Beschichtungsverfahren (z. B. Schleuder- oder 
Tauchbeschichtung) auf Metalloberflachen (Aluminium, Zink, Magnesium, Silber; Entfettung analog lb)) aufgebracht. 
Die Aushartung des Sols erfolgte durch thermischc Behandlung bei 130**C (Aushartezeit: 1 Std.). Es resultierten Schicht- 25 
starken zwischen 5 und 20 pm. Beschichtete Bauteile aus 2^nk wurden Salzspruhnebelversuchen (DIN 50021, SS) un- 
terzogen. Nach einer Belastungsdauer von 48 Std. traten keine Korrosionsschaden auf. Die thermische A\^chselbestan- 
digkeitdieser Proben wurde zwischen -40**C und 100°C gepruft; nach 200Zyklen traten keine Schaden in der Beschich- 
tung auf. Die Zink-Substrate zeiglen nach einer Auslagerungsdauer von 120 Std. im Feuchtklima (95°C, 95% r. E) keine 
Schaden. Beschichtete Silberproben iibcrstanden Auslagerungszeiten von 48 Std. in einer H2S-Atmosphaie ohne Anlau- 30 
fen. 

Beispiel 5 

a) Herstellung der Matrix 35 

1524 g Y-Cilycidyloxypropyltriethoxysilan (GPTES) wurden in einem 2000 ml-Rundkolben mit 94 g 0,01 m HCI ver- 
setzt und zunSchst 4 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Das zweiphasige Reaktionsgemisch wurde anschlieBend zum 
RiickfluB erhitzt und weitere 2,5 Std. bei ca. 100**C geriihrt. Das resuMerende einphasige Gemisch wurde auf Raumtem- 
peratur abgekiihlt, in eine 5 1-Glasflasche uberfuhrt und nacheinander mit 1000 g SiOi-Sol (IPA-ST) und 2,5 g Tetra- 40 
hexylammoniumhydroxid (THAH) versetzt. 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

Zu 14,76 g des oben unter a) hergestellten Sols wurden 3,24 g 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol-bis(2,3-epoxypropyl- 45 
ether) und 0,28 g Piperazin (als Starter) gegeben. Die resultierende Mischung wurde mit 10 g Ethanol und 10 g Isopro 
poxyethanol versetzt und anschlieBend 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt 

c) Aufbringen des Beschichtungssols 

50 

Aluminiumbleche (Al 99,5) wurden wie unter lb) oben beschrieben entfettet. Die Beschichtung wurde per T^uchver- 
fahren mit einer Zichgeschwindigkeit von 5 mm/Sek. auf die Blcche aufgebracht. Die Aushartung erfolgte iiber einen 
Zeilraum von 2 Std. bei ISO^C. Die Schichtdicken lagcn bei ca. 7 jjm. Nach 500 Std. UV-Belaslung im Sun-Test zeigten 
die farblosen transparenten Schichten keine Absorptions verluste im sichtbaren Wellenlangenbereich. Die Ritzharte der 
Beschichtungen betrug 50 g (modifizierter Erichsen-Test). Nach 120-stundiger Belastung im Salzspruhnebelklima 55 
(CASS) zeigten sich keine Rachensch^den. Die Unterwanderung am Ritz betrug weniger als 1,0 mm. 

Patcntansprliche 

1 . Verfahren zum Schutz eines metallischen Substrats vor Korrosion, die in der Bildung einer von dem Metall ab- 60 
geleiteten Spezies X resultiert, bei dem man auf das Substrat eine Beschichtungszusammensetzung auf der Basis 
von durch Hydrolyse- und Kondensationsprozesse hergestellten (Hetero)polysiloxanen aufbringt und h^et, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Beschichtungszusammensetzung mindestens eine Spezies Z umfaBt, die mit dem 
Metall imter Bildung einer Spezies Y, die eine negativcre Bildungsenthalpie als die Spezies X aufweist, reagiert 
bzw. wechselwirkt. 65 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das metallische Substrat mindestens ein Metall aus der 
Gruppe Eisen, Aluminium, Magnesium, Zink, Silber und Kupfer umfaBt. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das metallische Substrat eine 
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Legierung, insbesondere Stahl, Messing oder eine Aluminium-Legierung, umfaBt. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Spe/Jes X uin 
ein (gegebenenfalls hydratisiertes) Oxid oder ein Sulfid handelt. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die (Hetero)polysiloxane von 
5 mindestens einem hydrolysierbaren Silan abgeleitet sind, das iiber mindestens einen Uber eine Si-C-Bindung an Si- 

licium gebundenen Rest verfugt, der eine Gruppierung umfaBt, die einer Polyadditions- und/oder Polykondensati- 

onsreaktion zuganglich ist. 

6. Verfahren nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der einer Polyadditions- und/oder Polykon- 
densationsreaktion zugang lichen Gruppierung urn eine Epoxygruppe handelt. 

10 7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB der besagte Rest ein ©-Glyci- 

dyloxy-C2-6 alkyl-Rest, vorzugsweise ein Y-Glycidyioxypropyl-Rest, ist. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungszusammen- 
setzung auBerdem nanoskalige Teilchen umfaBt, die aus solchen aus der Gruppe der Oxide, Oxidhydrate und Car- 
bide von Si, Al, B und den Ubergangsmetallen, insbesondere Zr und Ti, ausgewahlt sind. 
15 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den nanoskaiigen Teilchen um solche von 

Oxiden von Si oder AI handelt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Spezies Z ausgewahlt ist 
aus Spezies, die mit den betreffenden Metallkationen Komplexe oder schwer losliche Salze bilden konnen. 

1 1 . Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Spezies Z ausgewahlt ist 
20 aus der Gruppe der Phosphate oder Phosphat- Vorstufen, Isocyanate, Amine und Benzoate sowie aus MgO, Zn und 

ZnO. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungszusam- 
mensetzung in einer Trockendicke von 1 bis 50 ^m, insbesondere 5 bis 10 pm, aufgebracht wird. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Harlung der Beschich- 
25 tungszusammensetzung therraisch, vorzugsweise bei Tcmperaturen im Bereich von 50 bis 300°C, erfolgt. 

14. Vor Korrosion geschiitzte metallische Substrate, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der An- 
spruche 1 bis 13. 

15. Beschichtungszusammensetzung zum Schutz von metallischen Substraten vor Korrosion, die in der Bildung ei- 
ner von dem Metall abgeleiteten Spezies X resultiert, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf durch Hydrolyse- und 

30 Kondensationsprozessc hergestelken (Helero)polysiloxanen basiert und mindestens eine Spezies Z umfaBt, die mit 

dem Metall unter Bildung einer Spezies Y, die eine negativere Bildungsenthalpie als die Spezies X aufweist, reagiert 
bzw. wechselwirkt. 
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